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(54) Title: METHOD FOR THE OLIGOMERIZATION OF OLEFINS USING A C YCLOALKYLALK YL-S UBSTITUTED TR1- 
fsj AZACYCLOHEXANE 

< 

(54) Bezeichnuug: VERFAHREN ZU OLIGOMERISIERUNG VON OLEFINEN UNTER VERWENDUNG EENES CYCLOAL- 
KYLALKYL-SUBSTITUIERTEN TRIAZACYCLOHEXANS 

m 

(57) Abstract: Disclosed is a method for the oligomerization of olefins, wherein an olefin is brought into contact with a catalyst 
system that is obtained from a chromium source, acycloalkylalkyl -substituted triazacyclohexane, especially a l,3,5-tris-(cycloalky- 
lalkyl)-l,3,5-triazacyclohexane and an activator such as an alkyl aluminum compound or an alkylalumoxane. 

m 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Oligomerisierung von Olefincn, bei dem man ein Olefin mit einem Ka- 
talysatorsystem in Kontakt bringt, das erhaltlich ist aus einer Chromquelle, einem Cycloalkylalkyl-substituierten Triazacyclohexan, 
^ insbesondere einem l,3,5-Tris-(cycloalkylalkyl)-l,3,5-triazacyclohexan und einem Aktivator, wie einer AlkylaJuminiumverbindung 
oder einem Alkylalumoxan. 
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Verfahren zur Oligomer is ierung von Olefinen unter Verwendung ei- 
nes Cycloalkylalkyl-substituierten Triazacyclohexans 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oligomeri- 
s ierung von Olefinen sowie ein dafiir geeignetes Katalysator sys- 
tem. 

Olefinoligomere mit bis zu 30 Kohlenstof f atomen haben grofle wirt-" 
schaftliche Bedeutung als Comonomere fiir Kunststof fe oder als 
Vorprodukte fiir Oxoalkohole, die ihrerseits Bestandteil von Ten- 
siden und Weichmachern fiir Kunststof fe sind. Verfahren zur Oligo- 
15 merisierung niederer Olefine, die z.B. Steamcrackern entstammen,. 
kommt • somit eine zentrale Bedeutung in der Herstellung von Pro- ■ 
dukten des taglichen Bedarfs zu. 

Die WO 00/58319 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Oli- 
20 gomeren von Olefinen unter Verwendung eines Oligomerisierungska- 
talysators r der aus einer Chromverbindung uhd einem 1, 3 ,.5-Triaza- 
cyclohexan sowie einem aktivierenden .Zusatzstoff erhaltlich ist. 

Die JP-A-10/231317 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von a-- 
25 Olef inpolymeren unter Verwendung eines Vanadium- oder Chromkom- 
plexes, einer mehrzahnigen Stickstof fverbindung und einer Alkyla- 
luminiumverbindung . 

Der Erf indung liegt die Aufgabe zugrunde,- ein elngangs genanntes 
30 Verfahren anzugeben, das mit hoher Ausbeute zu Olef inoligomeren 
und vorzugsweise mit hoher Selekivitat zu definierten Oligomeren, 
insbesondere Trimeren, -flihrt. 

Erf indungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur 
35 Oligomerisierung von Olefinen,. bei dem man ein Olefin mit einem 
Katalysatorsystem in Kontakt bringt, das erhaltlich ist aus 

a) wenigstens einer Chromquelle, 

40 b) wenigstens einem Liganden der Formel I 



45 
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R2 
/ 
-N 

'-N 



t 



(R A ) P 

10 worin R 1 bis R 3 unabhangig fur Reste der Formel II 



(CH 2 ) m — CH (CH 2 ) n . xx 



15 



• oder Ci- bis C 8 -Aikyl stehen 

ra unabhangig fiir iiber ein Siliziumatom oder ein Kohlenstof- 
fatom gebundene organische Gruppen mit 1 bis 30 Kohlenstof f a- 
20 tomen stent, mit der Maflgabe, dass wenigstens einer der Reste 

R 1 , R 2 , R 3 und R A fur einen Rest der Formel II stent, 

p fur eine Zahl von 0 bis 6, vorzugsweise 0 bis 3, 

25 m fur eine Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4, 

n fiir eine Zahl von 2 bis 6 f vorzugseise 3 bis 5, stent, 
und 

30 c) wenigstens einem Aktivator. 

Die Erfindung betrifft auch das vorstehend definierte Kataiysa- 
tor system. 

35 In bevorzugten Ausf uhrungsf ormen stehen R 1 bis R 3 unabhangig fiir 
Reste der Formel II und p ist gleich O, oder die. Reste R A stehen 
fiir andere Reste als solche der Formel II , falls p von O ver- 
schieden ist. 

40 In alternativen bevorzugten Ausfuhrungsf ormen ist p von 0 ver- 
schieden und die Reste R A stehen fiir solche der Formel II. Insbe- 
sondere steht p dann fiir 3 und die Reste RA sind symmetrisch am 
Triazacyclohexanring angeordnet, d. h. jedes Kohlenstof f atom im 
Triazocyclohexanring tragt einen Rest R A - In diesem Fall stehen R 1 

45 bis R 3 vorzugsweise fur C^- bis C 8 -Alkyl f insbesondere Methyl oder 
Ethyl . 
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Vorzugsweise stehen R 1 bis R 3 unabhangig fur Cyclohexyl-C 1 -C 4 -. 
alkyl, insbesondere fiir .Cyclohexylmethyl, wobei p vorzugsweise 
fur O steht. 

5 Soweit R A nicht fiir einen Rest der Formel I steht, steht dieser 
Rest beispielsweise fiir Ci-Ci 8 -Alkyl, vorzugsweise Ci-Ci 2 -Alkyl wie 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl; C 5 -C 7 -Cy- 
cloalkyl, wie Cyclopentyl und Cyclohexyl, C 6 -C 15 -Aryl wie Phenyl, 
Methylphenyl oder Naphthyl; oder C 7 -Ci 5 -Arylalkyl, wie Benzyl. ,Als 
10 iiber ein Siliziumatom gebundene Reste R A kommen z.B. Trialkylsi- 
lylgruppen, wie Trimethylsilyl, in Betracht. 

Bevorzugte Liganden der Formel I sind 1, 3, 5-Tri- ( eye lohexylme- 
thyl ) -1 , 3 , 5-triazacyclohexan, 1 , 3 , 5-Tri- (cyclohexyle- 
15 thyl)-l,3,4-triazacyclohexan und 1, 3, 5-Tri- ( eye lohexylpro- 
pyl ) -1 , 3 , 5-triazacyclohexan .. 

Die Liganden. der allgemeinen Formel I, in denen p fiir 0 steht und 
die Reste R 1 bis R 3 gleich sind, lassen sich. in an sich bekannter 

20 Weise herstellen f insbesondere durch Umsetzung primarer Amine mit 
Fonnaldehyd oder Paraf ormaldehyd. Entsprechend sind Liganden der 
Formel I, die an den Kohlenstof f atomen des Triazacyclohexanringes 
Reste R A tragen, aus primaren Aminen und entsprechenden Aldehyden 
und/oder Ketonen erhaltlich. Beziiglich geeigneter Herstellungs- 

25 verfahren wird auf die WO 00/58319 und die darin zitierte Litera- 
tur verwiesen. Die beschriebenen Verfahren konnen analog zur Her- 
stellung der Liganden der Formel I herangezogen werden. 

Als Chromquelle eignen sich Chrom(II)- und/oder vorzugsweise 
30 Chrom(III)-Verbindungen. Geeignete Chrom(III)-Verbindungen sind 
insbesondere solche der Formel CrX 3 , worin X fiir ein abstrahierba- 
res Gegenion steht, insbesondere Halogen, wie Fluor, Brom, Jod 
und insbesondere Chlor; Tosylat, Triflat, Tetraf luoroborat , Hexa- 
f luorophosphat, Hexyf luoroantimonat, Tetraphenylborat; Ci-C 18 -Car- 
35 boxylat, wie Acetat, Butyrat, Neopentanoat , Laurat, Stearat oder 
2-Ethylhexanoat . CrCl 3 hat sich besonders bewahrt. 

Als Chromquelle eignen sich auch Verbindungen der Formel CrX 3 L 3r 
• worin X die oben angegebene Bedeutung hat und L fiir einen 
40 neutralen Komplexliganden steht, z.B. Etherkomplexe, wie CrCl 3 
(Tetrahydrof.uran) 3 , CrCl 3 (Dioxan) 3 , Esterkomplexe wie CrCl 3 (n-Bu- 
tylacetat), CrCl 3 (Ethylacetat ) , Alkoholkomplexe wie CrCl 3 ( i-Pro- 
panol) 3/ CrCl 3 (2-Ethylhexanol) 3 , Aminkomplexe wie CrCl 3 (Pyridin) 3 , 
CrCl 3 (i-Propylamin) 3 , oder Nitrilkomplexe wie CrCl 3 (Acetonitril) 3 . 

45 
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Aus der Chromquelle und dem Liganden der Formel I kann nach an 
sich bekannten Methoden (vgl. etwa W.A. Herrmann, A* Salzer: 
"Synthetic Methods of Organometallic and inorganic Chemistry" 
Vol. 1, Thieme Verlag, Stuttgart, 1996) ein Chromkomplex herge- 
5 stellt werden, der isoliert und im erf indungsgemaBen Verfahren 
eingesetzt wird. Altemativ bringt man die Chromquelle und den 
Liganden der Formel I in situ im Reaktiohsmedium in Kontakt. Der 
Ligand der Formel I wird in der Regel in wenigstens aquimolarer 
Menge, bezogen auf die Chromquelle (gerechnet als Chromatome) 
10 eingesetzt. 

Als Aktivatoren kommen insbesondere Metallverbindungen mit wenig- 
stens einer Metall-Kohlenstof f-Bindung in Betracht, die fur die 
Zwecke der vorliegenden Anmeldung kollektiv als "Metallalkylver- 

15 bindungen" bezeichnet werden. Reprasentative Me tall alky Iverbin- 
dungen sind Alkylaluminiumverbindungen, Alkylmagnesiumverbindun- 
gen, Alkylzinkverbindungen und/oder Alky 11 it hiumver bindungen. Da- 
von sind Alkylaluminiumverbindungen bevorzugt. Sie konnen die 
Formeln A1R 3/ AlR 2 Hal, AlRHal 2 , AlR 2 OR' , AlRHalOR ' .oder Al 2 R 3 Hal 3 

20 aufweisen, worin R und R' unabhangig fur Methyl, Ethyl oder eine 
geradkettige oder . verzweigte C 3 -C 8 -Alkylgruppe stehen, und Hal. fur 
ein Halogenatom, wie Fluor, Brom, Jod oder insbesondere Chlor 
■stent. Reprasentative Verbindungen sind Trimethylaluminium, Trie- 
thylaluminium, Tri-n-propyl aluminium, Tri-iso-propylaluminium, 

25 Tributylaluminium, Diethylaluminiumchlorid, Diethylaluminiumbro- 
mid, Diethylaluminiumethoxid, Diethylaluminiumphenoxid und Ethy- 
laluminiumethoxychlorid. Vorzugsweise werden Aluminiumalkylver- 
bindungen vom Typ AlR 3 und AlRHal 2 eingesetzt, wobei Triethylalu- 
minium oder ein Gemisch von Triethylaluminium und Ethyl aluminium- 

30 dichlorid besonders . bevorzugt sind. 

Das molare Verhaltnis von Chromquelle zur' Aluminiuma Iky lver bin- 
dung betragt ublicherweise 1:1 bis 1:100, vorzugsweise 1:5 bis 
1:50. 

35 

Weitere geeignete Aktivatoren sind Alky lalumoxane , die beispiels- 
weise aus der DE-A 3007725 bekannt sind. Es handelt sich urn* Pro - 
dukte der partiellen Hydrolyse von Aluminiumalkylverbindungen . 
Alky lalumoxane konnen in Form linearer oder cyclischer Polymere 
40 vor kommen. Ihre Wirksamkeit als Aktivator erfullen die Alkylalu- 
moxane unabhangig von ihrer strukturellen Beschaf f enheit . Das mo- 
lare Verhaltnis von Chromquelle zum Alkylalumoxan (gerechnet als 
Aluminiumatome ) betragt ublicherweise 1:1 bis 1:10000, vorzugs- 
weise 1:1000. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens wird neben einer Aluminiumalkylverbindung als Aktivator 
ein gegebenenf alls substituierter fiinf gliedriger aromatischer 
stickstof fhaltiger Heterocyclus mit verwendet- Geeignete fiinf- 
5 gliedrige aromatische stickstof fhaltige Heterocyclen sind solche 
mit 1/2,3 oder 4, vorzugsweise 1 Oder 2 Stickstof fatomen im fiinf - 
gliedrigen aromatischen Ring- Die fiinf gliedrigen aromatischen 
stickstof fhaltigen Heterocyclen konnen an den Ringkohlenstof fato- 
men durch unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen wie Al- 
io kylgruppen, vorzugsweise Methyl- und/oder Ethyl, substituiert 
sein oder zwei benachbarte Kohlenstof f atome des fiinf gliedrigen 
aromatischen stickstof fhaltigen Heterocyclus konnen einem ankon- 
densierten aromatischen carbocyclischen System angehoren, welches 
seinerseits inerte Gruppen tragen kann. Beispiele fiir derartige 
15 stickstof fhaltige Heterozyklen sind die Grundkorper und die sub- 
stituierten Vertreter der Pyrrole, Pyrazole, Imidazole, Triazole 
und Tetrazole, wie Pyrrol, 2 , 5-Dimethylpyrrol, Indol, Carbazol, 
Pyrazol, Indazol, Imidazol, Bertzimidazol . Vorzugsweise setzt man • 
• Pyrrole und insbesondere Alkyl-substituierte Pyrrole, vor allem 
20 2, 5-Dimethylpyrrol, ein; 

Als weitere Co-Katalysatoren, die fakultativ mitverwendet werden 
konnen, eignen sich Alkylhalogenide , Alkylsiliziumhalogenide und 
Lewis-saure Metallhalogenide, vorzugsweise n-Butylchlorid, n-Bu- 
25 tyliodid, Trimethylsilylchlorid, Trimethylsilylbromid, Zinnte- 
trachlorid, German iumch lor id und vor allem n-Buty lbromid . 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erf indungsgema- 
Ben Verfahrens verwendet man neben einer Alkylaluminiumverbindung 

30 als Aktivator mindestens eine Borverbindung- Geeignete Borverbiri- 
dungen sind beispielsweise solche mit elektronenziehenden Res'ten, 
z -B . Trispentaf luorphenylboran, N,N-Dimethylanilinium-tetra.-. 
kis- (pentaf luorphenyl)borat, Lithium-tetrakis- (pentaf luorphe- 
nyl ) borat , Tri-n-butylammonium-tetrakis- (pentaf luorphenyl ) borat , 

35 N , N-Dimethylanilinium-tetrakis- ( 3 , 5-bisperf luormethyl ) -phenylbo- 
rat , Tri-n-butylammonium-tetrakis- ( 3 , 5-bisperf luormethyl ) -phenyl- 
borat sowie Tritylium-tetrakis- (pentaf luorphenyl ) borat . Derartige 
Borverbindungen sind aus der EP-A 468 .537 sowie der EP-A 426 638 
bekannt. Bevorzugt sind Tritylium-tetrakis- (pentaf luorphenyl )bo- 

40 rat, Trispentaf luorphenylboran und insbesondere N, N-Dimethylani- 
linium-tetrakis- { pentaf luorphenyl ) -borat . 

Das erf indungsgemaBe Verfahren erfolgt in der Regel in flussiger 
Phase in einem Losungsmittel. Geeignete Losungsmittel sind dabei 
45 aprotische Losungsmittel, z.B. aliphatische gesattigte Kohlenwas- 
serstoffe, wie Butan, Pentan, 3-Methylpentan, Hexan, Heptan, 
2-Methylhexan f Octan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, 2,2,4-Trime- 
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thylpentan , Decalin; halogenierte Kohlenwasserstof fe, wie Dichlo- 
rethan; aromatische Kohlenwasserstof fe, wie Benzol, Toluol, Xy- 
lol, Ethylbenzol, Mesitylen, Tetralin oder die unter Reaktionsbe- 
dingungen flussigen oligomeren Reaktionsprodukte, wie 1-Hexen 
5 selbst eingesetzt werden. Diese Losungsmittel konnen entweder 
einzeln oder als Gemisch verwendet werden. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Oligomerisierung, 
insbesondere der selektiven Trimerisierung, von Ethen. Das erfin- 

10 dungsgemafle Verfahren eignet sich auBerdem zur Oligomerisierung, 
insbesondere der selektiven Trimerisierung von a-Olefinen mit we- 
nigstens drei Kohlenstof f atomen, wie 1-Propen, 1-Buten, 1-Hexen, 
l_Decen. Als Olefin eignet sich insbesondere 1-Buten, gegebenen- 
falls im Gemisch mit seinen Isomeren, wie sie etwa im Raffinat II 

15 vorliegen. 

Wegen der Hydrolyseneigung der als Aktivatoren eingesetzten Me- 
tal lalkylverbindungen wird das erf indungsgemaGe Verfahren in der 
Regel unter weitgehendem Feuchtigkeitsausschluss durchgefuhrt . 

20 Vorzugsweise arbeitet man unter Schutzgas. Als Schutzgase konnen • • 
alle unter Reaktionsbedingiingen chemisch inerten Gase, wie Stick- 
stoff oder Argon, verwendet werden. Daneben kann das umzusetzende - 
Olefin selbst die Funktion des Schutzgases iibernehmen, sofern es 
unter den Reaktionsbedingungen einen hinreichend hohen. Dampf druck 

25 hat. 

Die Oligomerisierung wird vorzugsweise bei einer Temperatur im 
Bereich von 0 bis 120 und insbesondere 20 bis 110 °C durchgefuhrt. 
Sie erfolgt bei einem Druck von Umgebungsdruck bis 120 bar. Ein • 
30 besonderer Vorteil des erf indungsgemaflen Verfahrens ist darin zu 
sehen, dass es bereits bei Umgebungsdruck, d.h. drucklos, zu gu- 
ten Ausbeuten an Oligomerisierungsprodukten fiihrt. 

Nach beendeter Umsetzung wird das Katalysatorsystem in der Regel 
35 desaktiviert . Als Desaktivator eignet sich beispielsweise Wasser, 
das gegebenenf alls angesauert ist, oder niedere Alkohole. Die 
' Produkte der Oligomerisierung werden zweckmaGigerweise destilla- 
tiv gereinigt. Nicht umgesetztes Ausgangsmaterial kann zuriickge- 
wonnen und in die Umsetzung zuruckgef lihrt werden. 

40 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher veran- 
schaulicht. 

Beispiel 1 bis 5: Drucklose Buten-Trimerisierung 

45 
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In einem mit Kontaktthermometer , RUhrer, Heizpilz und Gaseinlei- 
tungsrohr versehenen 1-Liter-Vierhalskolben wurden die in der 
nachstehenden Tabelle 1 angegebenen Chromkomplexe in 250 ml To- 
luol bei 40 °C vorgelegt. Methylalumoxan (MAO) wurde in Form einer 
5 1,6 M-Ldsung in Toluol verwendet. Das Atomverhaltnis Cr:Al ist in 
der Tabelle angegeben. Durch die nach Zugabe von MAO erhaltene 
hellgriin/gelbe Losung wurde 1-Buten geleitet. 

Die Temperatur wurde 1 Stunde konstant bei 40 °C gehalten. Die Re- 
10 aktion wurde durch Zugabe von 15 ml konzentrierter Salzsaure in 
50 ml Methanol beendet und die Reaktionsmischung noch 15 Minuten 
nachgeriihrt. Danach wurden 250 ml Methanol zugegeben und weitere 
15 Minuten geriihrt. Nach Abfiltrieren wurde das Produkt dreimal 
mit Wasser gewaschen und uber Natriumsulf at getrocknet. Ausbeute 
15 und Produktverteilung wurden gaschromatographisch aus der so er- 
haltenen Los.ung bestimmt- Die Ergebnisse sind in der nachstehen- 
den Tabelle .1 zusammengef asst . 



Tabelle 1 



20 



25 



30 



Beispiel 


Komplex 


Einwaage 
[urnol] 


Atomver- 
haltnis 
Cr:Al 


Ausbeute 
Dodecen 

[g] 


Aktivitat 
[kg/{mol 

cr*h)] 


1 * 


(2-EtHex) 3 TAC 
.CrCl 3 


45,7 


1:350 


2,08 


43 


2 


(CyCH 2 ) 3 
TAC.CrCl 3 


31,5 


1:350 


4,63 


147 


3 


CyCH 2 CH 2 ) 3 TAC 
.CrCl 3 


44,3 


1:350 


3,74 


84 


4 


(CyCH 2 CH 2 CH2) 3 
TAC.CrCl 3 


38,1 


1:350 


8,43 


213 


5 * 


(t-BuBz) 3 TAC. 
CrCl 3 


35,6 


1:350 


8,43 


24 



35 Beispiele 6 und 7: Drucklose Ethen-Trimerisierung 

Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte wie bei den Beispielen 1 bis 5, 
wobei jedoch an Stelle von 1-Buten Ethen verwendet wurde. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef asst . 

40 

Tabelle 2. 



Beispiel 


Komplex 


Einwaage 
[urnol] 


Atomverhaltnis 
Cr:Al 


6 * 


(2-EtHex) 3 TAC .CrCl 3 


32,6 


1:350 


7 


(CyCH 2 ) 3 TAC.'CrCl 3 


33 


1:350 
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5 • 





Ausbeute [g]* 


Beispiel 


c 6 


Cio 


C12 


C14 


Cia 


Polymer 


6 * 


6,9 


10,0 




2,8 




0,52 


7 


6,5 


20,2 


0,37 


6,73 


1/6 


0,18 





Aktivitat [ kg/ (mol Cr *h ) ] 


Beispiel 


c 6 


Cio 


C12 


Ci4 • 


Cie 


Polymer 


Gesamt 


6 * 


213 


307 




71 




16,0 


607,0 


7 


197 


612 


11,2 


204 


48,5 


5,5 


1078 



* = Vergleichsbeispiel 



2-(Ethex) 3 TAC = l,3,5-Tris{2-*ethylhexyl)-l,3,5-triazacyciohexan 
15 (CyCH 2 ) 3 TAC = 1 , 3 ,5-Tris ( cyclohexy lmethy 1 ) - 1 , 3 , 5-txiazacyclohe- 
xan { CyCH 2 CH 2 ) 3TAC = 1,3, 5-Tr is- ( 2-cyclohexy lethyl ) -1 , 3 , 5-triazacy- 
clohexan 

' (CyCH 2 CH 2 CH 2 )3TAC = 1 r 3 , 5-Tris ( 3-cyclohexylpropyl) -1 , 3 , 5-triazacy.- 
clohexan 

(t-BuBz) 3 TAC = l,3,5-Tris-(p-t-butylbenzyl)-l,3,5-triazacyclohe- 
xan. 

25 
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35 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Oligomerisierung von Olefinen, bei dem man ein 
Olefin mit einem Katalysator system in Kontakt bringt, das er- 
haltlich ist aus 



a) wenigstens einer Chromquelle, 
10 b) wenigstens einem Liganden der Formel I 



15 



20 



R2 
/ 
-N 

Rl — N , > 
' -N 



worin R 1 bis R 3 unabhangig fur Reste der Formel II 



25 (CH 2 ):n CH^^JCH 2 ) n X X 

oder Cx- bis Ca-Alkyl stehen f 

R A unabhangig fiir iiber ein Siliziumatom oder ein Kohlen- 
30 s toff atom gebundene organische Gruppen mit. 1 bis 30 Koh- 

lenstof f atomen stent, mit der Maftgabe, dass wenigstens 
einer der Reste R 1 , R 2 , R 3 und R A fiir einen Rest der For- 
mel II stent, 

35 p fiir eine Zahl von 0 bis 6, 

m fiir eine Zahl von 1 bis 6, und 

n fiir eine Zahl von 2 bis 6 stent, und 

40 

c) wenigstens einem Aktivator. 



2. 

45 



Verfahren nach Anspruch 1, wobei R 1 bis R 3 unabhangig fiir Cy- r 
clohexyl-Ci-C 4 -alkyl stehen. 



WO 03/076367 PCT/EP03/02425 

10 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei R 1 bis R 3 fur Cyclohexylme- 
thyl stehen. 

4. Verfahren hach Anspruch 1, wobei p fiir 3 steht urid die Reste 
5 R A symmetrisch am Triazacyclohexanring angeordnet sind und 

unabhangig fiir Reste der Formel II stehen. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der 
Aktivator eine Alkylaluminiumverbindung umfasst. 

10 

- 6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Aktivator ausgewahlt ist 
unter AlR 3 , AlR 2 Hal, AlRHal 2 , AlR 2 0R' , AlRHalOR'oder Al 2 R 3 Hal 3 , 
worin R und R' unabhangig fur Methyl, Ethyl oder eine gera- 
kettige' oder verzweigte C 3 -C 8 -Alkylgruppe und Hal fiir ein Ha- 
15 logenatom steht und Alky lalumoxanen . 

7. Verfahren nach .einem der vorhergehenden Anspriiche , wobei es 
sich bei dem Olefin, urn Ethen handelt. 

20 8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei es sich bei 
dem Olefin um ein a-Olefin mit wenigstens 3 Kohlenstof f atomen 
handelt. 

9. .Katalysatorsystem f erhaltlich aus 

25 

a) wenigstens einer Chromquelle r 

b) wenigstens einem Liganden der Formel I, 



30 



35 



40 



R2 

/ 

R 1 — N ) 



(R A ) P 



worin R 1 bis R 3 unabhangig fiir Reste der Formel II 
(CH 2 ) m CH (CH 2 ) n IX 



45 



oder Ci^- bis C 8 -Alkyl stehen. 



WO 03/076367 PCT/EP03/02425 

11 

s toff atom gebundene organische Gruppen mit 1 bis 30 Koh- 
lenstof fatomen' stent, mit der MaBgabe, dass wenigstens 
einer der Reste R 1 , R 2 , R 3 und R A fur einen.Rest der For- 
5 . mel II stent, 

p fur eine Zahl von 0 bis 6, 

m fur eine Zahl von 1 bis 6 7 und 

10 

n fiir eine Zahl von 2 bis 6 stent, und 
c) wenigstens einem Aktivator. 
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